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VERFAHREM ZTJR HERSTELLUNG EINES KATALYSATORS FUR GASPHASENOXIDATIONEN DURCH , 
BESCHICHTEN VON TRAGERMATERIAL IN EINER FLIES SB ETTAPPARATUR 

Beschreibung 

5 Verfahren zur Herstellung eihes Katalysators fur Gasphasenoxidationen. sowie die 
Verwendung des Katalysators zur katalytischen Gasphasenoxidatlon von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/oder CarbonsSureanhydriden, insbesonde- 
re zur Herstellung von Phthalsaureanhydrld aus o-Xylol, Naphthalin Oder Gemischen 
davon. 

10 

Eine Vielzahl von Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden wird technisch 
durch die katalytische Gasphasenoxfdation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
wie Benzol, den Xylolen, Naphthalin, Toluol oder Durol, In Festbettreaktoren herge- 
stellt. Man kann auf diese Weise z. B. BenzoesSure, MaleinsSureanhydrid, PhthalsSu- 
15 reanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder Pyromellithsaureanhydrid erhalten. 
Im Allgemeinen leitet man ein Gemisch aus einem sauerstoffhaltigen Gas und dem zu 
oxidierenden Ausgangsmaterial durch Rohre, in denen sich eine Schuttung eines Kata- 
lysators befindet ZurTemperaturregelung sind die Rohre von einem Warmetrdgerme- 
dium, beispielsweise einer Salzschmeize, umgeben. 

20 

Als Katalysatoren haben sich fur diese Oxidationsreaktionen so genannte Schalenkata* 
lysatoren bewdhrt, bei denen die katalytisch aktive Masse schalenfdrmig auf einem 
inerten TrSgermaterial, wie Steatit aufgebracht ist. Dabel kOnnen unterschiedliche kiata- 
lytisch aktive Massen in einer oder mehreren Schalen aufgebracht werden. Als kataly- 
25 tisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkatalysatoren 

dient im allgemeinen nelDen Titandioxid Vanadiumpentoxid. Oes weiteren konnen.in der 
katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxldischer Verbin- 
dungen enthalten sein, die als Promotoren die AktivitSt und Selektivitat des Katalysa- 
tors beeinflussen. 

30 

Zur Herstellung derartiger Schalenkatalysatoren wird eine wassrige Suspension der 
Aktivmassenbestandteile und/oder deren VorlSuferverbindungen oder Quellen auf das 
Tragermaterial bei erhohter Temperatur aufgespruht, bis der gewQnschte Aktivmas- 
senanteil am Katalysatorgesamtgewicht erreicht ist, z.B. die DE-A 40 06 935. Hierzu 

35 eignen sich insbesondere sogenannte Wirbelschicht- bzw. Flie&bettapparate. In diesen 
Vomchtungen wird das TrSgermaterial in einem aufsteigenden Gasstrom, insbesonde- 
re Luft, fluidisiert. Die Apparate bestehen meist aus einem konischen oder kugelformi- 
gen Behalter, bei dem das fluldisierende Gas von unten oder von oben uber ein Zent- 
ralrohr eingefuhrt wird. Die Suspension wird Qber Dusen von oben. seltlich oder von 

40 unten in die Wirbelschicht eingesprDht. Vorteilhaft ist der Einsatz eines mittig bzw. kon- 
zentrisch urn das Zentralrohr angeordneten Leitrohrs. Innerhalb des Leitrohrs herrscht 
eine hohere Gasgeschwindigkeit, welche die Tragerpartikel nach oben transportiert. Im 
aulieren Ring liegt die Geschwindigkeit nur wenig oberhalb der Lockerungsgeschwin- 
digkeit. So werden die Partikel kreisformig vertikal bewegt, 

45 

Ein geeigneter Fliefibettapparat ist beispielsweise in der DE-A 40 06 935 beschrieben. 
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Urn die Qualltat der Beschichtung zu verbessem, wurde In der Technik dazu Qberge- 
gangen, der Suspension organische Binder, bevorzugt Copolymere, vorteilhaft In Fonn 
einer wassrigen Dispersion, von VinylacetaWinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Sty- 
5 rol/Acrylat sowie VInylacetat/Ethyien zuzusetzen. Der BInderzusatz hat zudem den 
Vortell, dass die Aktivmasse gut auf dem Tr§ger haftet. so dass Transport und Einffll- 
len des Katalysators erieichtert werden. 



Bel der themrilsGhen Behandlung bei Temperaturen Qber 80 bis 460 "C entwelcht der 
1 0 Binder durch themrjische Zersetzung und/oder Verbrennung aus der aufgetragenen 
Schicht. Melst erfolgt die thenmlsche Behandlung In situ Im Oxidatlonsreaktor. 

Die Qualltat der so erhSltlichen TrSgerkatalysatoren, insbesondere die Beschlchtungs- 
qualltat, hangt entscheldend von Betriebsparameter der Fllelibettapparatur ab, insbe- 

1 5 sondere von der Gesamtmasse des Tragermaterlals In der Apparatur, des Bindemlttel- 
gehalts der elngesprOhten Suspension, des Durchflusses und derTemperatur des zur 
Verwirbelung eingeblasenen Gasstroms und Doslerrate. mit der man die Suspension 
auf den fluldislerten Inerten Trager aufsprDht. Die EInstellung der wichtlgsten Betriebs- 
parameter der Fllelibettapparatur zur Beschichtung der Tr§germateriallen erfolgt Im 

20 Stand der Technik durch aufwandige emplrische Testreihen. die berelts Im Produktl- 
onsmalistab erfolgen mOssen. da eine Skalierung vom Labor- Oder Technlkums- 
malistab auf den ProduktionsmaBstab wegen fehlender Oder unzurelchender theoretl- 
scher Modelle praktisch nicht mdgllch 1st 

25 In WO 98 14274 1st ein Verfahren zur Herstelfung eines Tr§gert<ataIysatora In elner 
FlleBbettappartur beschrieben. bei dem eine weniger dQnne 100 ^m Schicht elner Ak- 
tivmasse In wSssrige Suspension auf einen inerten TrSger von 5 ^rni - 20 mm Dureh- 
messer aufgebracht wird. 



30 WO 02 096557 beschreibt ein Verfahren zur Hersteilung in einer Fllefibettapparatur 
von getragerten metallischen Nanopartlkein als Katalysatoren. 

US 4 977 126 beschreibt ein Verfahren zur Hersteilung von TrSgerkatalysatoren In el- 
ner Fllelibettapparatur. bei deni die Katalysatoren aus metalllscher Cobalt-Schlcht auf 
35 Oxid-Tragem besteht 



FR 2 791 905 beschreibt ein Verfahren zur Hersteilung von Trageri<atalysatoren bei 
dem die Suspension aus feinen Partikein mit 10-100 ^im Durchmesser und elner DIchte 
von mehr als 1000 kg/m^ besteht und etwa 30% grOBerer Partikein mIt Durchmessem 
40 von 0.4 - 1 mm enthielt. 



Allerdings werden in diesen Dokumenten weder Katalysatoren fQr Gasphasenoxldatlo- 
nen, noch die Beschichtung von RIngen beschrieben. 
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Der Erfindung liegt daher das technische Problem zugainde, ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Katalysators fOr Gasphasenoxidationen in einer Fliel^bettapparatur an- 
zugeben, bei dem man ohne aufwandige Vorversuche eine gleichm§fiige und reprodu- 
zierbare Beschichtung eines Tragemnaterials erhalt. 

5 

Oberraschend vyojrde gefunden, dass man dieses technische Problem Idsen kann, 
wenn man die in die Apparatur eingewogene Menge an Tragemiaterial, den Durchfluss 
und die Temperatur des zugefuhrten Gasstroms. sowie die Dosien-ate und den Binde- 
mittelgehalt der eingespruhten Suspension aus bestimmten vorgegeben Bereichen, so 
10 wdhit, dass diese Parameter eine einfache empirisch ermittelte mathematische Relati- 
on erfQIIen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fQr Gasphasen- 
oxidation, bei dem man einen teilchenformigen inerten Trager einer Gesamtmasse 
15 MrrQger >n eine FlieBbettapparatur einwiegt, wenigstens eine wassrige Suspension eines 
katalytisch aktiven Materials oder Quellen dafur und Bindemittel mit einem Bindemittel- 
gehalt Bsusp bereitstellt, den inerten Trager durch Zufuhr eines auf eine Temperatur 
Teas temperlerten Gasstroms bei einem Durchfluss Qcas fluidisiert. und die Suspension 
mit einer Dosien-ate Qsusp auf den fluidisierten inerten TrSger aufsprOht 

20 

ErfindungsgemaB wahit man Qeas, Qsusp , Bsusp . Mrrsger , und Tq^s mnerhalb der Berei- 
che 

3000 ^ Qoas [m%] ^ 9000, 1 000 ^ Qsusp [g/min] ^ 3500, 

2 ^ Bsusp IGew.%1 ^ 18, 60 ^ Mj^ [kg] ^ 240. 

25 75^ Teas rCJ :^ 120 

so aus, dass eine Kenngrdlle K, die definiert ist als 

K = 0,020 Qoas - 0.055 Qsusp + Z500 Bsusp - 0,667 Mrrsger + 2,069 Teas- 7 
der Relation 127, 5 ^ 202 genOgt. 

30 Wenn die Betriebsparameter diese Relation erfullen, werden qualitativ hochwertlge 

Schichten erzeugt Insbesondere wird die Bildung von sogenannten Zwillingen vermei- 
den. d.h. von aneinanderhaftenden TrSgerkOrpem, die beispielsweise wegen unzurei- 
chender Trocknung oder zuviel BindemJttel entstehen kSnnen. Femer tritt kein oder nur 
sehr geringer Abrieb durch aufgeplatzte Schichten auf. Auch die Schichten selbst sind 

35 sowohl bei Beschichtung der Trager mit einer Schicht als auch mit zwei Schichten 
gleichmalSiger, als be! einem Beschichtungsverfahren, bei dem ein oder mehre Para- 
meter die oblge Relation nicht erfQIIen. 



40 



Auch die mechanische Stabilitat der Schicht auf dem Trager ist verbessert. 



Beim erfindungsgemalien Verfahren erfolgt das Aufbringen der Schicht(en) des Scha- 
lenkatalysators durch beispielsweise durch AufeprQhen einer Suspension von TIO2 und 
V2O5. die gegebenenfalls Quellen der unten genannten Promotorelemente enthalt, auf 
den fluidisierten Trager. Vorzugsweise enthalt die katalytisch aktive Masse im calcinier- 
45 ten Zustand, bezogen auf die Gesamtmenge der katalytisch aktiven Masse, 1 bis 40 
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Gew.-% Vanadiumoxid. berechnet als VaOs. und 60 bis 99 Gew.-% TItandloxid be- 
rechnet als Ti02. 

Als Vanadlum-Quelle wird vorzugsweise pulveriges Vanadiumpentoxid (V^) sowie ge- 
5 Idstes Vanadium, z. B. Vanadyloxalat (V*) verwendet. Geeignete Ausgangsverblndun- 
gen fur das Element Vanadium slnd 2.B. Vanadiumoxide wie Vanadiumpentoxid 
(V2O5), Vanadate wie Ammonlummetavanadat. Vanadiumoxysuifathydrat. Vanadylace- 
tylacetonat. Vanadinhalogenlde wie Vanadlntetrachlorld (VCI4) und Vanadlnoxyhaloge- 
nlde wie VOCI3. Dabei k5nnen ais Vanadiumausgangsverbindungen auch solche mlt- 

1 0 verwendet werden, die Vanadium In der Oxidationsstufe +4 enthalten, Oder die Vana- 
dium in der Oxidationsstufe +5 und verschiedene Reduktionsmittel enthalten (z.B. 
NH4*. bzw. dessen Zersetzungsprodukt NH3). die V®* zu V** reduzleren konnen! EIn 
solches Reduktionsmittel konnen auch Oxalsaure, Oxalat, Hydrazlndlhydrochlorid. 
Hydrazinsulfat, Hydra2ln(Monohydrat), Hydroxylamin, Hydroxylamlnhydrochlorid oder 

15 deren Saize sein. 

Die katalytisch aktive Masse kann daneben bis zu 1 Gew.-% einer CSsiumverbindung, 
berechnet als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer Phosphorverbindung, berechnet als P und bis 
zu 10 Gew.-% Anflmonoxid. berechnet als SbzOa enthalten 

20 

Neben den fakultativen an ZusStzen CSslum und Phosphor konnen Im Prinzip in der 
katalytisch aktlven Masse In geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidlscher Verbin- 
dungen enthalten seln. die als Promotoren die Aktlvitat und Selektlvltat des Kataiysa- 
tors beelnflussen, beispielweise indem sie seine Aktlvitat absenken oder erhahen Als 

25 solche Promotoren seien beispielhaft die Alkallmetalloxid, Insbesondere auRer dem 
genannten caslumoxid, Lithium-. Kalium- und Rubidiumoxld, Thallium(l)oxid. Alumlniu- 
oxld. ZIrkonlumoxId. Eisenoxid. NIckeloxid, Kobaltoxid. Manganoxid. Zinnoxid Silber- 
oxid. Kupferoxid. Chromoxid, MolybdSnoxId. Wolfiramoxid. Irldlumoxid. Tantatoxld Nl- 
oboxid, Arsenoxid. Ceroxkl genannt. In der Regel wird aus dieser Gruppe Caslum'als 

30 Promoter verwendet. 

Femer kommen von den genannten Promotoren noch bevorzugt als ZusStze die Oxide 
von Nlob und Wolfram in Mengen von 0.01 bis 0.50 Gew.-%. bezogen auf die kataly- 
tisch wirksame Masse in Betracht. Als die Aktlvitat erhohenden aber die Selektlvitat 
35 vermindemden Zusatz kommen vor allem oxidlsche Phosphorverbindungen insbeson- 
dere Phosphorpentoxld In Betracht 



Vor der Beschlchtung wird die Suspension vorzugsweise ausreichend lange z B 2 bis 
30 Stunden, insbesondere 12 bis 25 Stunden. geriihrt. urn Agglomerate der suspen- 

40 dierten Feststoffe aufeubrechen und eine homogene Suspension zu erhalten. Die Sus- 
pension hat typischenveise einen Feststoffgehalt von 20 bis 50 Gew.-%. Das Suspen- 
sionsmedium ist im Aligemeinen wassrig, z. B. Wasser selbst oder ein wassriges Ge- 
misch mit einem wassermischbaren organischen L6sungsmlttel, wie Methanol Etha- 
nol. Isopropanol. Fomiamid und dergieichen. Wenn die erste oderzweite Suspension 

45 T1O2- und VaOs-Teilchen als Katalysatorteilchen welsen vorzugsweise wenigstens 90 
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Vol.-% der VaOs-Teilchen einen Durchmesser von 20 |im Oder weniger und wenigstens 
95 Vol.-% der VaOg-Teilchen einen Durchmesser von 30 jun Oder weniger auf. 

In der Regel werden der Suspension organische Binder, bevorzugt Copolymere, vor- 
5 teilhaft in Form einer wassrlgen Dispersion, von VinyiacetatA/inyllaurat, Vinylace- 
tat/Acrylat, Sfyrol/Acrylat sowie Vinylacetat/Ethylen zugesetzt Die Binder sind als 
wSssrige Dispersionen handelsQblich, mlt einem Feststoffgelialt von z. B. 35 bis 65 
Gew.-%. Die eingesetzte l\/lenge solcher Blnderdispersionen betrSgt erfindungsgemdH 
2 bis 18 Gew.-%. bezogen auf das Gewiclit der Suspension. 

10 

Bei der Beschichtung des KatalysatortrSgers nnit der katalytisch aktiven Masse werden 
erfindungsgemSB Beschichtungstemperaturen von 75 bis 120 °C angewandt, wobel die 
Beschichtung unter Atmospharendruck oder unter reduziertem Druck erfolgen kann. 

5 Die Schlchtdicke der katalytisch aktiven Masse betrSgt in der Regel 0,02 bis 0,25 mm, 
vorzugsweise 0,05 bis 0,20 mm. Der Aktivmasseanteil am Katalysator betrSgt Dbli- 
cherweise 5 bis 25"Gew.-%, meist 7 bis 15 Gew.-%. 

Durch thermische Behandlung des so erhaltenen Pr3katalysators bei Temperaturen 
Qber 80 bis 450 "C entweicht das BIndemittel durch thermische Zersetzung und/oder 
Verbrennung aus der aufgetragenen Schicht Vorzugsweise erfolgt die thermische Be- 
handlung in situ im Gasphasenoxidationsreaktor. . 

Bevorzugt iiegt die Kennzahl Km einem Bereich von 136.0 s 193,5 llegt und es sind 
4500 ^QG8s[m%] ^ 7500. 1500 ^ Os„^ [g/mlnl ^ 3000. 

5 < Bsu5p [Gew.%] ^ 15. 100 5Mnasar[kg]^200. und 
80^T<38s[''C]^115. 

Besonders bevorzugt Iiegt die Kennzahl Kin einem Bereich von 143 ^ 184.5 Iiegt 
und es sind 

5500 s Qeas [m^/h] ^ 6500. 2000 ^ Qsusp fe/min] ^ 2500, 

6 ^ Bsusp [Gew.%] s: 1 1 1 20 ^ Mrrsger [kg] ^ 1 80. 

90^rGasrcjsii5. 

Zum Verwirbein und temperieren der TragermaterialschQttung In der FlieBbettapparatur 
kann jedes bei den Betriebbedingungen inertes Gas oder Gasgemlsch venwendet wer- 
den. Vortellhaft ist das zugefQhrte Gas aber Luft. was einen besonders kostengOnsti- 
gen Betrieb der Aniage ermdglicht. 

Die katalytisch aktlve Masse kann auch in zwei oder mehreren Schichten aufgebracht 
sein. Vorzugsweise besltzen die Schichten unterschledliche SelektivitSt und Aktlvitat. 
Belspielsweise kann die innere Schicht oder die inneren Schichten einen Antimonoxid- 
gehalt von bis zu 15 Gew.-% und die auBere Schicht einen urn 50 bis 100% verringer- 
ten Antimonoxidgehait aufweisen. Beispielswelse kann die innere Schicht und §uBere 
Schicht unterschledliche P-Menge enthalten. Zu Herstellung von Katalysatoren mit 
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zwei Schlchten stellt man erfindungsgem§B eine zweite wassrige Suspension aus ka- 
talytisch aktlvem Material und Bindemitte! bereit und sprOht sie auf den mit der ersten 
Suspension beschicfiteten fluidisierten Tr^ger auf. 

5 Als inertes Tr§gemiaterial konnen prakUsch alle Tragermaterialien des Standes der 
Technik, wie sie vorteilhaft bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren fOr die Oxida- 
tion aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Aldehyden, CarbonsSuren und/oder Caitoon- 
saureaniiydriden eingesetzt werden, Verwendung finden, beispielsweise Quarz (SiOz), 
Porzellan. IVIagnesiumoxid. Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil. Tonerde (AI2O3). Alumini-' 
1 0 umsilikat, Steatit (l\^agnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersiiikat Oder Mischungen dle- 
serTragemiaterialien. Das TrSgermaterial ist in der Regel nIcht-porOs. Der Ausdmck 
"nicht-porSs" ist dabei im Sinne von "bis auf tecliniscii unwirksame Mengen an Poren 
nicht-poros" zu verstehen, da techniscii unvernieidtich eine geringe Anzahi Poren Im 
TrSgemiaterial, das ideaierweise keine Poren enthalten sollte. vorlianden sein kSnnen. 
15 Als vorteilhafte Tragermateriafien sind insbesondere Steatit und Siliciumcarbid hervor- 
zuheben. Die Form des TrSgemiaterials Ist fQr die erfindungsgemaften Prakatalysato- 
ren und Schalenkatalysatoren im Allgemelnen nicht kriUsch. Beispielsweise konnen 
Katalysatortr§ger in Fomn von Kugeln. Ringen, Tabletten, Spiralen. Rohren. Extrudaten 
Oder Splitt venwendet werden. Die Dimensionen dieser KatalysatortrSger entsprechen 
20 denen Oblichenveise zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fOr die Gasphasenpar- 
traloxldation von aromatischen Kohlenwasserstoffen venvendeten KatalysatortrSgem. 
Bevorzugt wird Steatit in Form von Kugeln mit einem auReren Durchmesser von 0,5 bis 
10 mm Oder Ringen mit einem SuSeren Durchmesser von 3 bis 15 mm venwendet 

25 Besonders bevorzugt fuhrt man das erfindungsgemSBe Verfahren in einer FlieBbetlap- 
paratur durch, die einen Behalter zu Aufnahme des teilchenfSrmigen TrSgers, in des- 
sen unterem Bereich eine schOsselartige Vertlefung vorgesehen ist, ein Zentralrohr zur 
Zufuhr des Gases, das sich In dem BehSlter im wesentlichen axial nach unten eretreckt 
und in die Vertlefung mOndet. eInen Im wesentlichen ringfdrmlgen Abwelsschlrm. der In 

30 dem oberen Bereich des Behalters an dem Zentralrohr befestigt ist, und einen in'dem 
unteren Bereich des Behalters angeordneten Leitring. der das Zentralrohr auf einem 
Tell seiner Lange Im wesentlich konzentrisch umgibt, und Mittein zum EinsprQhen der 
ersten und gegebenenfalls zweiten Suspension umfasst. Eine solche FlleBbettappara- 
tur ist beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 40 06 935 beschrieben. 
35 Kommerzlell erhSitliche FlieBbettapparturen. die sich zur DurchfOhrung des erfin- 
dungsgemSBen Verfahrens eigenen sind beispielsweise die Kugel-Coater HKC 150 
und HKC 200 der Fa. HQttlln, Stelnen. Deutschland. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren eignen sich genereli zur Gasphasenoxidation 
40 aromatischer Ce- bis Cio-Kohlenwasserstoffe. wie Benzol, den Xyloien, Toluol, Naph- 
thalin Oder DuroJ (1.2,4.5-Tetramethylbenzol) zu CarbonsSuren und/oder Carbonsau- 
reanhydriden wie Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Benzoesaure und/oder 
Pyromellithsauredlanhydrid. Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Venvendung 
des nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Katalysators zur Heretel- 
45 lung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol, Naphthalin oder Gemischen davon. 
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Zu diesem Zweck werden die erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren In von au- 
Ben auf die Reaktionstemperatur. beispielsweise mittels Salzschmelzen, thermostatl- 
sierte Reaktionsrohre gefullt und die SalzbadTemperaturen von im allgemeinen 300 
5 bis 450 vorzugsweise von 320 bis 420 ^'C und besonders bevorzugt von 340 bis 
400 und bei einem Oberdruck von Im allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 
0.3 bis 1.5 bar mit einer Raumgeschwindlgkeit von im allgemeinen 750 bis 5000 h'^ 
geleitet Das dem Katalysator zugefQhrte Reaktionsgas wird im allgemeinen durch 
Vemiischen von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das auBer Sauer- 

10 staff noch geeignete Reaktlonsmoderatoren und/oder Verdunnungsmittel. wie Dampf, 
Kohlendioxld und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromati- 
schen Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas 
im allgemeinen 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 bis 50 mol-% und besonders bevor- 
zugt 10 bis 30 mol-% Sauerstoff, 0 bis 30 mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Was- 

15 serdampf sowie 0 bis 50 mol-%, vorzugsweise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxld, Rest Stick- 
stoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das molekularen Sauer- 
stoff enthaltende Gas im allgemeinen mit 30 g bis 150 g je Nm^ Gas des zu oxidieren- 
den, aromatlschen Kohlenwasserstoffs beschickt. Es hat sich als besonders vorteilhaft 
enAnesen, wenn In der KatalysatorschOttung Katalysatoren eingesetzt werden, die sich 

20 In ihrer katalytischen Aktivitat und/oder chemlschen Zusammensetzung ihrer Aktlvmas- 
se unterscheiden. Oblicherweise wird bei Anwendung zweier Reaktionszonen in der 
ersten, also zum Gaseintritt des Reaktionsgases hin gelegenen Reaktionszone, ein 
Katalysator eingesetzt, der In Vergleich zum Katalysator. welcher sich In der zweiten, 
also zum Gasaustritt hin gelegenen Reaktionszone, befindet, eine etwas geringere 

25 katalytische Aktivitat hat. Im allgemeinen wird die Umsetzung durch die Temperatur- 
einstellung so gesteuert, dass in der ersten Zone der groBte Teil der im Reaktionsgas 
enthaltenen aromatischen Kohlenwasserstoff bei maximaler Ausbeute umgesetzt wird. 
Vorzugsweise werden drei- bis fOnflagige Katalysatorsysteme verwendet, insbesonde- 
re drei- und vierlagige Katalysatorsysteme. 

30 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher veranschaulicht 
Beispiel 1 (Einschalenkatalysator auf herkSmmlichen TrSgerringen): 

35 47,44 kg Anatas (BET- OberflSche 9 m^/g). 20,34 kg Anatas (BET- OberflSche 20 

m^/g), 5,32 kg Vanadiumpentoxid, 1 ,33 kg Antimonoxid, 0,30 kg Casiumcarbonat wur- 
den in 195 I entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, um eine ho- 
mogene Verteilung zu erzielen. Zu dieser Suspension wurden 30,6 kg organischer 
Binder, bestehend aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyllaurat in Form eIner 

40 50 Gew.-%igen waBerigen Dispersion zugegeben. 

In einer FlielXbettapparatur (HOttlin HKC 150) wurden 60 kg dieser Suspension auf 150 
kg Steatit (Magnesiumsilikat) in Fonn von Ringen mit Abmessungen von 7 mm x 7 mm 
X 4 mm (AuBendurchmesser x Hohe x Innendurchmesser) aufgespruht und getrocknet 
45 Die Betriebsparameter waren 
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Luftdurchfluss; 
Doslerrate: 

Bindemittelkonzentratlon 
Tragereinwaage 



6000 m% 

2250 g / min 

10 Gew.-% der gesamten eingesetzten Suspension 
150 kg Steatit-Ringe (7 mm x 7 mm x 4 mm) 
109'C 



5 Zulufttemperatur 



Die auf diese Welse aufgebrachte kataiytisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, 
enthielt nach einer Stunde Calcination auf 450''C 7,12 Gew.-% Vanadium (berechnet 
als V2O5), 1,8 Gew.-% Antlmon (berechnet als SbzOg), 0,33 Gew.-% C§slum (berech- 
10 net als Cs), 90,75 Gew.-% TItandioxId. Das Gewlcht der aufgetragenen Schale betaig 
8,0 % des Gesamtgewlchtes des fertlgen Katalysatois. 

Die Kennzahl K, die aus der Glelchung des Anspruchs 1 berechnet wurde, betrSgt 
188,5. 

15 

Der Abrleb nach drelfachem Falltest betaig 25 Gew.-% (nach 1h Calcination bel 
450''C). Bel dem Falltest wurden ca. 50 g Katalysator (caicinlert nach elnstOndlger 
Wamnebehandlung bel 450'C) durch ein 3 m langes Rohr mit llchtem Durchmesser von 
25 mm fallengeJassen. Der Katalysator fSllt in eine unter dem Rohr stehende Schale. 
20 wird von dem bel Aufschlag entstehenden Staub abgetrennt und wieder durch das 
Rohr failengelassen. Der Gesamtmassenveriust nach dreimallgem Falltest bzgl. der 
aufgetragenen Aktlvmassenmenge, die 100% entsprlcht ist ein MaQ fOr die Abrlebsfes- 
tigkeit des Katalysators. 

25 Veroleichsbelspiel 2 : 

Der Katalysator wurde prapariert v\rfe in Belsplel 1, wobei die Betriebsbedlngungen der 
FlleBbettapparatur wie folgt eingestellt wurden: 

30 Luftdurchfluss: 6000 m^/h 

Doslenate: 2250 g / mIn 

Bindemittelkonzentratlon 10 Gew.-% der gesamten eingesetzten Suspension 
Tragereinwaage 1 50 kg Steatit-Ringe (7 mm x 7 mm x 4 mm) 

Zulufttemperatun 70'*C 
35 Die Kennzahl K, die aus der Glelchung des Anspruchs 1 berechnet wurde betrSgt 
107,8. 

Bei einer Zulufttemperatur, die unterhalb des erfindungsgemaBen Berelchs lag, wunlen 
viele Zwillingsringe gefunden. die offenbar wegen unzureichender Trocknung entstan- 
40 den sind. Der Abrieb nach drelfachem Falltest (FaHtest wie In Beispiel 1) betrug 40%. 

Verqielchsbeisplel 3 : 

Der Katalysator wurde prapariert wie in Beispiel 1. wobel die Betriebsbedlngungen der 
45 FlieBbettapparatur wie folgt eingestellt wurden: 
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Luftdurchfluss: 
Dosierrate: 

Bindemittelkonzentration 

Trdgereinwaage 

Zulufttemperatun 



6000 m% 
2250 g / min 

20 Gew.-% der gesamten eingesetzten Suspension 
1 50 kg Steatit-Ringe (7 nnm x 7 mm x 4 mm) 
109X 



Die Kennzahl K, die aus der Glelchung des Anspruchs 1 berechnet wurde, betragt 
263,5. 

10 

Auch bei einer Bindemittelkonzentration, die Qber dem erfindungsgemSa vorgesehe- 
nen Bereich lag, fand man vielen Zwillingsringe. Der Abrleb nach dreifachem Falltest 
(Falltest wie in Beispiel 1) betrug 40%. 

1 5 Beispiel 4 (Einschalenkatalysator auf gr5Beren Tragerringen): 

150 kg Steatit In Form von Ringen mit Abmessungen von 8 mm x 6 mm x 5 mm (Au- 
gend urchmesser X Hohe X Innendurclimesser) warden in einer Flie&bettapparatur 
(HQttlin HKC 1 50) erhltzt und mit 57 kg einer Suspension aus 140,02 kg Anatas mIt 

20 einer BET-Oberflaclie von 21 m^/g, 11,776 kg Vanadlumpentoxid. 31,505 kg Oxalsau- 
re, 5,153 kg Antimontrioxld, 0,868 kg Ammoniumhydrogenphosphat, 0,238 g Casium- 
sulfat, 215,637 kg Wasser und 44,808 kg Fomiamid, zusammen mit 33,75 kg eines 
organlschen Binders, bestehend aus einem Copolymer von Acrylsdure/Maleinsaure 
(Gewichtsverhaltnis 75:25) bespruht, bis das Gewicht der aufgetragenen Schicht 10,5 

25 % des Gesamtgewichts des fertlgen Katalysators betrug (nach einstundiger Warmebe- 
handlung bei 460 ^C). Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
die Katalysatorschale, bestand im I^ittel aus 0,15 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 
7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V2O5). 3.2 Gew..% Antimon (berechnet als 
SbzOa), 0,1 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) und 89,05 Gew.-% Titandioxid. Die 

30 Betriebsbedingungen der FKefibettapparatur waren: 

Luftdurchfluss: 6500 m^/h 

Dosierrate: 2250 g/ min 

Bindemittelkonzentration 7,5 Gew.-% der gesamten eingesetzten Suspension 
35 TrSgereinwaage 150 kg Steatit-Ringe (8 mm x 6 mm x 5 mm) 

Zulufttemperatun 97**C 

Die Kennzahl K, die aus der Glefchung im Anspruch 1 berechnet wurde, betragt 
154,9.Der Abrieb nach dreifachem Falltest (Falltest wie in Beispiel 1) betrug 5 Gew.-% 
40 (nach 1h Calcination bei 450°C). 



VeraleichsbeisDiel 5 : 



10 
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Der Katalysator wurde prapariert wie In Belspiel 4, wobei 19 kg von der Suspension 
besprOht wurde und die Betriebsbedingungen der FlieBbettapparatur me folgt einge- ' 
stent wurden: 

Luftdurchfluss: 6500 m% 

Dosierrate: 2250 g / min 

Blndemittell<onzentratlon 7,5 Gew.-% der gesamten eingesetzten Suspension 
Tragerelnwaage 50 l^g Steatit-Ringe (8 mm x 6 mm x 5 mm) 

Zuiufttemperatur 97*C 

Die Kennzalil K, die aus der Glelchung Im Anspruch 1 berechnet wurde, betrSgt 221,6. 



In diesem Vergleichsbeispiel, be! dam die Einwage an TrSgenmaterial untertialb des 
erflndungsgemaii vorgesehenen Bereichs lag, wurden wieder vielen Zwillingsringe 
1 5 gefunden. Der Abrieb nach drelfachem FalKest (Falltest wIe In Beispiel 1 ) betrug 34%. 

Vergleichsbeispiel 6 : 

Der Katalysator wurde prapariert wie in Beispiel 4, wobel die Betriebsbedingungen der 
FlieBbettapparatur wie folgt eingestellt wurden: 

Luftdurchfluss: 6500 rrPfln 

Dosierrate: 900 g / min 

Bindemlttelkonzentration 7.5 Gew.-% der gesamten eingesetzten Suspension 
Tragereinwaage 1 50 kg Steatit-Ringe (8 mm x 6 mm x 5 mm) 

Zuiufttemperatur 97°C 

Die Kennzahl K, die aus der Glelchung Im Anspruch 1 berechnet wurde, betrSgt 229,9. 

Bel zu geringer Dosierrate der Suspension wurden vielen abgeplatzte Schichtkatalysa- 
toren gefunden. Der Abrieb nach drelfachem Falltest (Falltest wie In Beispiel 1) betruq 
51%. 

Beispiel 7 : Zweischalenkatalysator 
Suspension 1 : 

150 kg Steatit in Form von Ringen mit Abmessungen von 8 mm x 6 mm x 5 mm (Au- 
liendurchmesser x H5he x Innendurchmesser) wurden in einer Fllelibettapparatur 
(HQttlin HKC 150) erhitzt und mit 24 kg einer Suspension aus 155,948 kg Anatas mit 
einer BET-OberflSche von 21 m%, 13,193 kg Vanadlumpentoxid. 35,088 kg OxalsSu- 
re, 5,715 kg Antlmontrioxid, 0,933 kg Ammoniumhydrogenphosphat, 0,991 g C^slum- 
sulfat, 240,160 kg Wasser und 49,903 kg Formamid, zusammen mit 37,5 kg eines or- 
ganischen Binders, bestehend aus einem Copolymer von AcrylsSure/Maleinsaure 
(Gewlchtsverhaitnis 75:25) besprOht 
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Suspension 2 : 

150 kg des erhaltenen Schalenkatalysators wurden in Flie(ibettapparatur erhltzt und 
mit 24 kg einer Suspension aus 168,35 kg Anatas mit einer BET-Oberflache von 21 
m^/g, 7,043 kg Vanadiumpentoxid, 19,080 kg Oxalsaure, 0,990 g Casiumsulfat, 
5 238,920 kg Wasser und 66,386 kg Formamid, zusammen mit 37,5 kg eines organl- 
schen Binders, bestehend aus einem Copolymer von Acrylsaure/Maleinsaure (Ge- 
wichtsverhaitnis 75:25) besprOht 



Betriebsbedingungen der Flielibettapparatur beim Aufspruhen beider Schlchten: 

10 

Luftdurchfiuss: 6500 m^/h 

Dosierraten: jeweils 2250 g / min 

Bindemittelkonzentration 7,5 Gew.-% der gesamten eingesetzten Suspension 

Tragereinwaage 1 50 kg Steatit-Ringe (8 mm x 6 mm x 5 mm) 

15 Zulufttemperatun 97''C 

Die Kennzahl K, die aus der Gleichung im Anspruch 1 berechnet wurde, betragt 154,9. 

Das Gewicht der aufgetragenen Schichten betrug 9,3 % des Gesamtgewlchts des fer- 
20 tigen Katalysators (nach einstundiger WSmiebehandlung bei 450 "C). Die auf diese 
Weise aufgebrachte katalytlsch aktive Masse, also die Katalysatorschalen, bestand im 
MIttel aus 0,08 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 5,75 Gew.-% Vanadium (berech- 
net als V2O5). 1,6 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb203), 0,4 Gew.-% Casium (be- 
rechnet als Cs) und 92,17 Gew.-% Titandioxid. 

25 

Der Abrieb nach dreifachem Falltest (Falltest wie In Beispiel 1) betrug 10 Gew.-% 
(nach 1h Calcination bel 450**C). 



Verqlelchsbeisoiel 8 : 

30 

Ein Zweischalenkatalysator wurde prapariert wie in Beispiel 7, wobei die Betriebsbe- 
dingungen der Flielibettapparatur wie folgt eingestelit wurden: 

Luftdurchfiuss: 2900 rrP/h 

35 Dosierrate: 2250 g/ min 

Bindemittelkonzentratlon 7,5 Gew.-% der gesamte eingesetzten Suspension 

EInwaage 150 kg Steatit-Rlngen (8x6x5 mm) 

Zulufttemperatun 97''C 



Die Kennzahl K, die aus der Gleichung im Anspruch 1 berechnet wurde, betragt 82,9. 

Bei zu geringem Luftdurchfiuss wurden vielen Zwillingsringe und Katalysatoren mit 
abgeplatzten Schichten gefunden. Der Abrieb nach dreifachem Falltest (Falltest wie in 
Beispiel 1) betrug 64%. 
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VeraleichsbeisDiei 9 : 

Ein Zwelschichtkatalysator wurde prapariert wie in Beispiei 7. wobei die Betriebsbedin- 
gungen der FJieBbettapparatur wie folgt eingestellt wurden: 

5 

Lufldurclifluss: 6500 m'/h 

Dosierrate: 2250 g / min 

Bindemittell<onzentration 7.5 Gew.-% der gesamten eingesetzten Suspensfon 
TrSgereinwaage 1 50 kg Steatit-Ringe (8 mm x 6 mm x 5 mm) 

10 Zulufttemperatur: 125''C 

Die Kennzahl K. die aus der Gieichung im Anspruch 1 berechnet wurde, betrSgt 212.8. 

Be! zu hoher Temperatur der zugefOhrten Luft fand man viele Katalysatoren mit abge- 
1 5 platzten Schichten gefunden. Der Abrieb nach dreifachem Falltest (Falltest wie In Bei- 
spiei 1) betri^ 65%. 
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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fQr Gasphasenoxidatlonen. bei dem 
man 

5 einen teilchenformigen inerten Tr§ger einer Gesamtmasse Mrrager 

in eine Flie&bettapparatur einwiegt, 

wenigstens eine wassrige Suspension eines katalytisch aktiven 
IVlaterials Oder Quellen dafQr und Bindemittel mit einem Bindemlttelgehalt Bsusp 
bereitstelit, 

1 0 den inerten Tr3ger durch Zufuhr eines auf eine Temperatur Tea. 

temperierten Gasstroms bei einem Durchfluss Qeas fluidisiert, und 

die Suspension mit eIner Dosien-ate Os«^ auf den fluidisierten iner- 
ten TrSger aufsprOht, 

wobel man Qgss. Qsus^ . Bsusp , Mrager . und Teas innerhalb der Berelche 

15 

3000 ^ Qeas [m^/h] ^ 9000, 1 000 ^ Qsusp fe/min] s 3500. 

2 ^ Bsusp [Gew.%1^ 18. 60 ^ Mrrtger [kg] ^ 240. 

75^rG8srC]^120 

20 so auswdhit, dass eine Kenngr&fie K mil 

K = 0.020 Qeas - 0.055 Qsuap + 7,500 Bsusp - 0,667 Mrrsger + 2,069 Tq„ - 7 
der Relation 1 27. 5 ^ K ^ 202 genOgt 

25 

2. Verfaiiren gemaB Ansprucli 1 , bei dem die Kennzahl K In einem Bereich von 
1 36,0 :S K ^ 1 93,5 llegt und 

4500 <: Qeas tm%] ^ 7500. 1 500 ^ Qsusp fe/mln] ^ 3000. 

5 ^ Bsusp [Gew.%] ^15, 1 00 S [kg] ^ 200. 
30 80 ^ Teas [X]^ 115 

sind. 

3. Verfahren gemafi Ansprucli 2, bei dem die Kennzahl K in einem Bereich von 
143 184,5 liegtund 

35 5500 ^ Qeas [m%] ^ 6500, 2000 ^ Qsusp [g/min] ^ 2500. 

6 ^ Bsusp [Gew.%] ^11 1 20 ^ Mr^ger [kg] ^ 1 80. 
90^ r68,['q^115 

sind. 

40 4. Verfahren gemsa einem der Anspruche 1 bis 3, wobei das zugefOhrte Gas Lufl 
ist. 



5. Verfahren gemSfi einem der Anspruche 1 bis 4, bei dem man eine zweite wSssri- 
ge Suspension aus katalytisch aktivem Material und Bindemittel bereitstelit und 
auf den mit der ersten Suspension beschichteten fluidisierten Trager aufspruht 
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Verfahren gemaB Anspruch 5, wobel man den mit der ersten Suspension be- 
schichteten Trager vor dem AufsprQhen der zwelten Suspension trocknet. 

Verfahren gemalX einem der AnsprOche 1 bis 6, wobel man den teilchenfermige 
inerte TrSger in Fomi von Kugeln. Zylindem. Ringen Oder SSulen. vorzugswelse 
mit Abmessungen von 5 bis 15 mm, bereitstellt 

Verfahren gemafi einem der AnsprOche 1 bis 7. bei dem die RieBbettapparatur 
einen Behaiterzu Aufnahme des teilchenfemiigen Tragers. in dessen unterem 
Bereich eine schQsselartige Vertiefung vorgesehen 1st. ein ZentralrohrzurZufuhr 
des Gases, das sich In dem Behalter im wesentiichen axial nach unten erstreckt 
und in die Vertiefung mOndet, einen im wesentiichen rlngf6nnlgen Abweisschirm 
der in dem oberen Bereich des Behalters an dem Zentralrohr befestlgt 1st. und 
einen in dem unteren Bereich des Behalters angeordneten Leitring. der das Zent- 
ralrohr auf einem Teil seiner Lange im wesentlich konzentrisch umglbt. und iVlit- 
teln zum EinsprOhen der ersten und gegebenenfalls zweiten Suspension urn- 
fssst* 



Verfahren gemaB Anspruch 8, bei dem die erste Oder zweite Suspension TiOz- 
und VaOs-Tellchen enthait. wobel wenlgstens 90 Vol.-% der VaOg-Teilchen einen 
Durchmesser von 20 jim Oder wenlger und wenlgstens 95 Voi.-% der VaOg- 
Tellchen einen Durchmesser von 30 urn oder wenlger aufweisen. 

Verfahren gemSft einem der AnsprOche 1 bis 7, wobel man fOr die erste Oder 
zweite Suspension VaOg-Tellchen Oder gelOstes Vanadium verwendet 

Ven«/endung des nach einem der AnsprOche 1 bis 10 hergestellten Katalysators 
zur Hersteilung von PhthalsSureanhydrid aus o-Xylol. Naphthalin oder Geml- 
schen davon. 
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scbeinen 2u lassen, Oder duiuh die das Veronentilchungsdatum ainer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentiichung belegt werden 
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ausgefOhrt) 

*0" Veroffentiichung, die slch auf eine mQndilche Offenbarung. 

eine Benuizung, eIne Ausstellung oder andere MaBnahmen beziefd 
•P* VefdffenJIichung, die vor dem Intemalionaien Annie Wedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentfichi worden fel 
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